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0 Verfahren zur Hersteliung eines hydrophoben Aerogels. 

® Fur ein verbessertes hydrophob eingestelltes Aerogel wird vorgeschlagen, eine entsprechend hydrophob 
eingestellt Alkoxisilanmischung unter Einwirkung eines Ultraschalifeldes basisch katalysiert zu hydrolysieren und 
das erhaltene NaSgel iiberkritisch zu trocknen. So erhaltene Aerogele weisen eine Impedanz von ca. lO^kg/m^s 
auf, die dem optimalen Wert der Impedanzanpassungsschicht eines Ultraschaliwandlers entspricht. 
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Aerogele sind Festkorper mit extrem poroser Struktur. Erhalten werden sie durch Trocknen von 
NaGgelen unter Beibehaltung der raumlichen Struktur de$ ursprUnglich Wasser Oder L&sungsmittel enthal- 
tenden FestkorpergerOsts. Aerogele wurden bereits auf der Basis der Oxide von Silizium, Eisen, Wolfram 
und Aluminium hergestellt. 

5 Aerogele konnen vollstandig transparent hergestellt werden und erreichen wegen ihrer hohen Porositat 
niedrige Dichten von bis 30 kg pro m^. Neben ihrer aufgrund der niedrigen Dichte resultierenden niedrigen 
Warmeleitfahlgkeit zelgt sich in ihnen eine extrem niedrige Schallgeschwindigkeit, die im Produkt mit der 
Dichte zu einer extrem niedrigen Impedanz der Aerogele fUhrt. Da diese zwischen der Impedanz von Luft 
und von Piezokeramik liegt, sind Aerogele zur Verwendung als akustische Anpassungsschlcht (X/4-Schlcht) 

10 auf Ultraschallwandlern vorgeschlagen worden. 

Zur Herstellung von Aerogelen auf 8102 -Basis ist es bekannt, durch sauer katalysierte Hydrolyse von 
geelgneten Siliziumverbindungen ein entsprechendes NaBgel zu erzeugen und dieses schlieBlich Uberkri- 
tisch In einem Autoklaven zu trocknen. Nachteillg an diesem Verfahren Ist es. da6 die saure Katalyse zu 
einem fadenartig vernetzten Gel fOhrt, welches bei der Trocknung schrumpft. Wird das entsprechende Gel 

75 nicht durch eine sauer, sondern basisch katalysierte Hydrolyse hergestellt, so ergibt sich eine gr5bere und 
damit stabilere Struktur der Primarteilchen, welche sich hernach zu dem Gel vernetzen. Die Schrumpfung 
im AutoklavenprozeB kann so weitgehend verhindert werden. 

EIn belden Verfahren anhaftender Nachteil Ist die Tatsache. daB die so gewonnenen Aerogele eine 
hydrophile OberflMche besitzen. 

20 Es ist auch moglich. basisch katalysiertes hydrophobes Aerogel im Dichtebereich von 100 bis ca. 250 
kg/m^ herzustellen. Hierzu werden Tetramethoxisilan (TMOS, (CHaO)* Si), Methyltrimethoxisilan (METMOS, 
(CH30)3CH3Si) und Wasser im stochiometrisch richtigen Verhaltnis gemischt. Als VerdOnnungsmittel dient 
Methanol und als Katalysator Ammoniak. Das entstehende Nafigel wird nach Durchlaufen eines Atterungs- 
prozesses in einem Autoklaven uberkritisch getrocknet. Das so hergestellte Aerogel ist mechanisch jedoch 

25 nur sehr gering belastbar. Die akustischen Impedanzen liegen unter den Werten, die das Material fOr 
akustische Anwendungen interessant machen wUrden. Infolge der geringen Loslichkeit von TMOS in 
Wasser ist eine einfache Erhdhung der Dichte (und damit der akustischen Impedanz) durch eine VerdUn- 
nung Im LQsungsmlttel Methanol nicht mdgllch. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher. ein Herstellverfahren anzugeben, mit dem ein Aerogel 

30 einer geelgneten Dichte von 280 kg/m^ und mehr erzeugt werden kann. welches mechanisch stabil und 
unempfindlich gegen Wasser ist, und welches daher zur Verwendung als akustische Anpassungsschlcht auf 
Ultraschallwandlern geeignet ist. 

DIese Aufgabe wird erfindungsgemaB durch ein Verfahren mit den Merkmalen von Anspruch 1 gel5st. 
Weltere Ausgestaltungen der Erfindung sowie ein danach hergestelltes Aerogel mit neuen bislang nicht 

35 erhaltenen Elgenschaften sind welteren AnsprOchen zu entnehmen. 

Zur Herstellung des erfindungsgemSBen Aerogels wird ein Gemisch der Alkoxisllane A und eingesetzt 
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wobei R1 ein Aikylrest mit 1 bis 6 C-Atomen ist, R2 ein hydrophober Rest. ausgewShIt aus AlkyI oder Aryl 
Ist und R3 fUr -ORl oder R2 steht. 

50 Das erfindungsgemSBe Aerogel ist Im Verglelch zu dem bekannten hydrophoben. baslsch-katatyslerten 
bekannten Material mechanisch sehr viel stabiler. Es besitzt eine akustische Impedanz, die in etwa im 
geometrischen Mittel zwischen der Impedanz einer Piezokeramik und der Impedanz von Luft liegt. Dies ist 
die theoretisch ideale Impedanz, welche eine Lambda- Viertel-Schicht zur Anpassung zweier unterschiedli- 
cher Medien haben sollte. Durch leichte Variation des Ansatzes zur Herstellung des NaBgels kann die 

55 Impedanz In einfacher Weise an die verschiedenen Keramlkwandlertypen angepafit werden. 

Die Struktur des NaBgels ist kolloidal und bleibt bei der Trocknung unverSndert erhalten. So ISBt sich 
ein Aerogel mit Uber die Struktur gleichmaBiger Dichte und damit gleichmMBiger Impedanz reproduzierbar 
herstellen. Durch den EinfluB des Ultraschallfeldes l9Bt sich eine stabile Emulsion der eingesetzten 
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Alkoxisilane, dem Wasser und dem eingesetzten Katalysator erreichen. Dabei kann der Anteil des SiC- 
Bindungen enthaltenden Alkylsilans B stSrker ats in bekannten Verfahren erh6ht werden, wodurch sich eine 
deutliche Erh5hung der Dichte ergibt. Oesweiteren wird durch das Ultraschalifeld auch der Verlauf der 
Hydrolyse und der anschlieBenden Vernetzung in nicht erwarteter Weise positiv beeinfluBt. WShrend in 

5 bekannten Verfahren das denn Alkylsllan B entsprechende METMOS aufgrund einer gerlngeren Reaktions- 
geschwindigkeit gegenUber der Hydrolyse erst am Ende der Gelierungsphase reagiert und so nur ober- 
flachlich in das bereits bestehende Si02-Qerust des Gels eingebaut wird, wird das Alkyisilan B beim 
erfindungsgemSBen Verfaliren aucii im Inneren der Si02-Struktur eingebaut. Dies fOhrt zu einer gteichmSBI- 
geren und damit auch stabileren Struktur des Aerogels. 

10 AIs Tetraalkoxisilan A sind Verbindungen mit moglichst kleinem Alkylrest R1 bevorzugt, Insbesondere 
naturlich TMOS. Aufgrund des physlologisch unbedenklicheren Ethanols als Hydrolyseprodukt konnen im 
technischen Verfahren auch die entsprechenden Ethoxisilane bevorzugt sein. Prinzipiell sind jedoch auch 
IMngere Alkylgruppen ats Reste R1 geeignet. Entsprechendes gilt beim Alkylalkoxisilan B fur die Auswahl 
der entsprechenden Reste R1 . 

15 Einen nur unwesentlichen EInfiuB auf die Hydrolyse besltzt dagegen der hydrophobe Rest R2, der uber 
Si-C gebunden ist. Dessen Auswahl wird im allgemeinen Ober die VerfOgbarkeit des entsprechenden Silans 
B bestimmt. sollte jedoch im Hinblick auf sterische Komplikationen m&glichst klein sein. 

Im folgenden wird das erfindungsgemgBe Verfahren, das damit erhaltene Aerogel sowie ein daraus 
hergestellter Ultraschallwandler anhand eines Ausfuhrungsbeispiels und der Figur nSher beschrieben. Die 

20 Figur zeigt einen schematischen Querschnitt durch einen Ultraschallwandler, der eine akustische Anpas- 
sungsschicht aus dem erfindungsgemaBen Aerogel trSgt 

Zur Berechnung der benotigten Mengen der Reagenzien wird zunachst von den Reaktionsgleichungen 
fUr reines SiO 2 -Aerogel ausgegangen: 
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Si {OR) 4 + n H2O saure/Base ^ Si (OH) 4 (OR) 4-n + n ROH 



2 Si(OH)n (0R)4.n ^ (OR) 4.n (OH) n-lSi-0- 

30 Si(0H)n<0R)^4.n)-l ROH 
bzw. 

2Si(OH)n(OR)4.n > (OR) 4.n (OH)n-iSi-O- 

Si(OH)n-i (0R)4-n + H2O 



Si(0H)n(0R)4«n + (OR) 4-n <0H) n-iSi-O-Si (OH) n-l <0R) 4_n 



-> (OR) 4-n (OH) n-iSi-0- (OR) 4-n (0Hn-2Si-0-Si (OH) n- 



l(0R)4.n+ H2O 
und so welter. 

45 Es ergeben sich somit fOr eine vollstMndige Reaktlon Mengen im VerhSltnis von 1 Mol TMOS und 2 Mol 
H2O. Die Hydrolyse wird durch ZufOgen einer Base, in unserem Fall NH4OH, in Gang gebracht. 

Um einen Austausch der an der OberftSche liegenden OH-Gruppen gegen organische Gruppen und 
somit einen hydrophoben Charakter des Gesamtmaterials zu erzeugen, werden nun 20 Prozent des 
venwendeten TMOS durch METMOS ersetzt. Es ergibt sich somit folgende Reaktionsgleichung: 

50 

4 Si (OR) 4 + R-Si(0R)3 + 10 H2O + n ROH — saure/Base^ "Alkogel" 

55 Der Anteil des zusStzlich hinzuzugebenden Methanols wird durch die gewUnschte Zieldichte des Endmateri- 
als festgelegt. GrundsStziich gilt folgende NSherungsformel: 



p = 60n/V, 



ges 



3 



EP 0 640 564 A1 

mit 



Vges = Vs, + Vh2 + Vroh 
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mit 




P 


: Zieldichte 


n 


: eingesetzte Molmenge an Alkoxisllanen 


60 


: Molgewlcht von Si02 


Vges 


: Gesamtvolumen 


Vsi 


: Gesamtvolumen der eingesetzten Alkoxisilane 


Vh20 


: Volumen des eingesetzten Wassers 


Vroh 


: Volumen des eingestzten Alkohols. 



FOr ein hydrophobes Aerogel der DIchte um 300 kg/m^ ergeben sich somit aus den oben angefOhrten 
75 Qleichungen folgende Molmengen: 



Methanol 


'V 3 Mol 


TWOS 


4Mol 


METMOS 


1 Mol 


H2O 


10 Mol 



Als Katalysator wird 0,1 n NH4OH verwendet, wobei der Wasseranteil der AmmoniaklSsung berelts In 
den Ansatz miteingegangen ist. 
25 Die Silane werden mit dem Methanol vermlscht und anschlieSend die erforderliche Menge Ammoniaklo- 
sung zugegeben. Nach einer Pause, in der eine Vorkondensation stattfindet, wird die Losung einem starken 
pulsierenden Ultraschallfeld ausgesetzt. In den Schallpausen wird das restliche (destiilierte) Wasser in 
kleinen Mengen zugegeben. M5glich ist es auch, das Qbrige Wasser kontinuierlich mit geringer Einlaufge- 
schwindigkeit zuzusetzen. 

30 Infolge des Ultraschallfeldes entsteht eine stabile Emulsion, in der bereits die Gelierung einsetzt. Dabei 
ist darauf zu achten, da6 sich die L(3sung nicht Uberhitzt und beispielsweise eine Temperatur von 30 
Prozent nicht uberschreitet, um ein vorzeitiges vollstMndiges Gelieren zu verhindern. 
Nach der Zugabe des restllchen Wassers wird die Losung In die Gellerformen abgefUllt. Nach ca. 10 bis 60 
Minuten (je nach StSrke und Pulsart des verwendeten Ultraschallfelds) setzt die Gelierung ein. 

35 Aus dem nassen Gel wird das durch Kondensation von SiOH-Gruppen freigesetzte Reaktionswasser mit 
Methanol ausgewaschen. AnschlieBend wird das Nafigel Uberkritisch getrocknet. Dazu wird es Bedingungen 
ausgesetzt. die oberhalb des kritischen Punktes des Losungsmittels liegen, bei dem im Phasendiagramm 
zwischen FlUsslgkeit und Dampf nicht mehr unterschleden werden kann. FUr das hier vorllegende Methanol 
tiegt der kritische Punkt bei ca. 240 *C und 81 bar Druck. 

40 Mdgllch ist es auch, das NaBgel mit einem anderen L5sungsmittel auszuwaschen, dessen kritischer 
Punkt unterhalb der fOr Methanol erforderlichen Bedingungen liegt, beispielsweise gegen flussiges CO2. 
Dessen kritische Temperatur liegt bei 31,1 bei einem Druck von 73,9 bar (7,39 MPa). Aus dem 
Autoklaven wird nun durch ein Ventil die Uberkritlsche FIQsstgkeit abgelassen und nach AbkOhlung des 
Autoklaven schlieBlich das fertige Aerogel entnommen. 

45 Nach den beschriebenen Bedingungen wird ein Aerogel erhalten. das eine Dichte von 280 bis 340 
kg/m^ besitzt. Sein je nach Beschallung und Zieldichte unterschiedlich ermittelter E-Modul liegt bei ca. 22 x 
10^ kg/ms^. Ebenso werden je nach MeBverfahren unterschiedliche Werte fUr den Poisson-Koeffizienten, die 
Schallgeschwindigkeit und die akustische Impedanz bestimmt. Der Poisson-Koeffizient liegt bei ca. 0,26, die 
Schallgeschwindigkeit bei ca. 315 m/s und die Impedanz bei ca. 0.98 x 10^ kg/m^s. Das Aerogel ist 

50 mechanisch auBergew&hnlich stabil und besitzt eine Temperaturbestandigkeit bis Uber 250 ' C. 

Zur Herstellung einer effektiven Impedanzanpassungsschicht fUr einen Ultraschallwandler wMre ein 
Material ideal, dessen akustische impedanz Z folgender Gletchung gehorcht: 

Z « (ZpZtr ^ 

55 

wobei Zp die Impedanz des Ultraschallwandlers und Zl die Impedanz von Luft ist. Eine Impedanzanpassung 
zwischen einer Piezokeramik fit Zp gleich 3x10' kg/m^s und Luft mit Zl gleich 418 kg/m^s kann mit einer 
Aerogelanpassungsschicht mit Z ungefShr » 10^ kg/m^s errelcht werden, welches einer Dichte von ca. 300 
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kg m'^ bei einer angenommenen Schallgeschwtndigkeit von 333 m/s entspricht. Bei einer Resonanzfre- 
quenz von ca. 100 kHz betrSgt die erforderliche X/4-Schichtdicke weniger als 1 mm, FUr hdhere Frequen- 
zen ist die erforderliche Dicke noch geringer. 

Fur einen Im genannten Frequenzbereich arbeitenden Ultraschallwandler wird eine erfindungsgemMB 

5 erhaltene Aerogelscheibe der genannten Dicke hergestellt und auf der Obertlache des Ultraschallwandlers 
aufgebracht. Dazu kann ein sparsam aufzubringender Klebstoff verwendet warden. 

FUr eine breitbandige, verbesserte akustische Anpassung ist es vorteilhaft, die akustische Anpassung 
Uber mehrere Einzelschichten vorzunehmen, wobei jede Zwischenschicht eine Anpassungsschicht fUr die 
beiden benachbarten Schichten darstellt, so da3 die Impedanzanpassung zwischen der Piezokeramik und 

10 der Luft in mehreren kleineren Schritten erfolgt. 

Eine weitere Verbesserung stellt eine Impedanzanpassungsschicht dar. die einen von der Piezokeramik 
zur Luft hin abfallenden Impedanzgradienten aufweist. FUr eine solche Schicht wird vorgeschlagen, die 
Aerogelschicht mW einem Temperaturgradienten zu sintern, wobei sich eine Verdichtung des Aerogels 
einstellt, die zu einer Impedanzerhohung fOhrt. 

76 Die Figur zeigt einen einfachen Ultraschallwandler USW mit einer Impedanzanpassungsschicht IAS. Eine 
Piezokeramik ist beidseitig so mit Elektroden El, 2 beschichtet, daB die Polarisationsrichtung der Piezokera- 
mik P senkrecht zu den mit der Elektrode beschichteten KristailftSchen steht, welche auch die AbstrahlflM- 
chen des Ultraschallwandlers USW bilden. Direkt Uber einer Elektrodenschicht, die gegebenenfalls nicht 
ganzflSchig uber der Piezokeramik aufgebracht ist. wird nun eine Aerogelschicht mit einer wie oben 

20 angegeben berechneten Dicke und Impedanz aufgebracht. Ein mit einer solchen Impedanzschicht versehe- 
ner Ultraschallwandler zeigt eine urn bis zu 40 dB verbesserte Abstrahlleistung gegenUber einem Ultra- 
schallwandler ohne Impedanzanpassungsschicht. 

PatentansprUche 

25 

1. Verfahren zur Herstellung eines hydrophoben Aerogels mit den Schritten 

- Vorsehen eines Alkoxisilangemisches (A, B) im Verhaltnis 22 : 1 bis 4 : 1 

30 ORl 

RIO - Si - ORl RIO 
ORl 

35 

wobei R1 ein Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen ist, R2 ein hydrophober Rest, ausgewSihlt aus AlkyI oder 
40 Aryl ist und R3 fUr -0R1 Oder R2 steht, 

• Zugabe eines zur Hydrolyse des Silangemisches ausreichenden Wassermenge und eines basi- 
schen Reagens, 

- Aussetzen der L5sung einem pulsierenden Ultraschallfeld und Gelierenlassen der LQsung, 

- Trocknen des so erhaltenen NaBgels bei Uberkritischen Bedingungen. 

45 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , 

bei dem zur Erniedrigung der Dichte des erhaltenen Aerogels die Siiane A und B in einem Ldsungsmit- 
tel verdOnnt werden. 

so 3. Verfahren nach Anspruch 2, 

bei dem als L5sungsmittel Methanol gewShIt wird. 

4. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 3, 

bei dem als Silan A Tetramethoxisilan und als Silan B Methyitrimethoxisiian gewahit wird. 

55 

5. Verfahren nach einem der AnsprCiche 1 bis 4, 

bei dem fClr jede zu hydrolysierende Oxialkylgruppe 2 bis 3 WassermolekUle zugegeben werden. 



ORl 
- Si - R2 
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6. Vertahren nach einem der AnsprUche 1 bis 5, 

bei dem die Wasserzugabe in mehreren Schritten erfolgt. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, 

5 bei dem die erste Wasserzugabe zusammen mit dem erforderiichen basischen Reagens erfolgt und 
daB die Ubrigen Wasserzugaben unter kurzzeitiger Entfernung des Ultraschallfeldes erfolgt 

8. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 5. 
bei dem die Wasserzugabe kontinuierlich erfolgt. 

10 

9. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 8, 

bei dem das erhaltene Nafigel vor dem Trocknen mit Alkohol ausgewaschen wird und bei Uberkriti- 
schen Bedingungen bezOglich des Aikohols getrocknet wird. 

75 10. Aerogel auf Siiiziumdioxidbasis mit einer Dichte zwischen 280 und 340 kg/m^, einer Impedanz zwischen 
0,7 und 1,7 X 10^ kg/m^sec. bel dem 4,5 bis 25 Prozent der Siliziumatome gleichmaflig Uber die 
gesamte Aerogelstruktur mit einer hydrophoben organischen Gruppe substituiert sind. 

11. Verwendung des Aerogels als Impedanzanpassungsschicht auf einem Ultraschailwandier. 

20 
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